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<§) Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen 

Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen durch Granu- 
lieren der Schmelze einer Mischung von Polyathylen mit ei- 
ner siliciumorganischen Flussigkeit mit einer Monomerein- 
heitder Formel 
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und mit einer Viskositat von 1 bis 100 cPa s bei 20° C, die in 
einer Menge von 1 bis 10% der Masse des Polyathylens ge- 
nommen ist, wobei die Schmelze wahrend der Granulierung 
einer Ultraschallbearbeitung unter Kavitationsbedingungen 
bei einer spezifischen Energie der Ultraschallbearbeitung 
von 1 0 5 bis 1 0 6 J/kg unterzogen wird. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen durch Granulieren der Schmelze einer Mischung von 
Polyathylen mit einer siiiciumorganischen Flussigkeit mit einer Monomereinheit der Formel 
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und mit einer Viskositat von 1 bis 100cPa-s bei 20°C, die in einer Menge von 1 bis 10% der Masse des 
Polyathyiens genommen ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Schmelze wahrend des Granulierens einer 
Ultraschallbearbeitung unter Kavitationsbedingungen bei einer spezifischen Energie der Ultraschallbear- 
beitung von 10 5 bis 10 6 J/kg unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine siliciumorganische Flussigkeit mit 
einer Viskositat von 2 bis 49 cPa • s bei 20° C verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine siliciumorganische Flussigkeit mit 
einer Viskositat von 52 bis 95 cPa • s bei 20° C verwendet 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die siliciumorganische 
Flussigkeit in einer Menge von 2 bis 8% der Masse des Polyathyiens verwendet 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ultraschallbearbei- 
tung bei einer spezifischen Energie von 3 • 1 0 5 bis 8 • 10 5 J/kg vornimmt 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Modifizierung von Polymeren und betrifft insbesondere Verfahren zur 
Modifizierung von Polyathylen, das gegenuber dem nichtmodifizierten Polyathylen eine erhohte Bestandigkeit 
gegen atmospharische und thermische Alterung besitzt Das modifizierte Polyathylen findet bei der Herstellung 
von Schutzuberzugen und von StrangpreBteilen, als Meterware, beispielsweise von Rohren, Anwendung. Die 
Modifizierung von Polyathylen erfolgt zweckmaBigerweise bei der Verwertung von sekundarem Polyathylen. 

Es ist ein Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen zwecks Erhohung seiner Bestandigkeit gegen atmo- 
spharische und thermische Alterung (SU-Urheberschein 1 61 907) bekannt In diesem Verfahren wird das pulver- 
formige oder kornige Polyathylen in eine siliciumorganische Flussigkeit mit einer Monomereinheit der Formel 
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und mit einer Viskositat von 1 bis 100 cPa-s bei 20° C gebracht und in dieser im Laufe von 6 Stunden bei einer 
Temperatur von 85 bis 90° C gehalten, worauf das derart behandelte Polyathylen durch Zentrifugieren von der 
restlichen Flussigkeit abgetrennt wird. 

Von Nachteil sind bei diesem Verfahren die arbeitsaufwendige Technologie und die niedrige Leistungsfahi- 
keit Das bekannte modifizierte Polyathylen weist eine unzureichende Bestandigkeit gegen die atmospharische 
und thermische Alterung auf. 

Um ein gegen die atmospharische und thermische Alterung bestandiges Polyathylen herzustellen, wurde ein 
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anderes Verf ahren zur ModiFizierung von Polyathylen (SU-Urheberschein 2 46 827) vo^geschlagen. 
Dieses Verfahren hat zwei Ausf uhrungsvarianten. 

GemaB der ersten Ausfuhrungsvariante wird dem pulverformigen oder kornigen Polyathylen ein organisches 
Peroxid in einer Menge von 0,5 bis 1% der Masse des Polyathylens zugesetzt Die Mischung wird sorgfaltig 
gemischt, worauf sie in ein Bad mit einer siliciumorganischen Flussigkeit mit Monomereneinheiten der Forme! I 
oder II und mit einer Viskositat von 1 bis 100cPa-s bei 20°C gebracht und einer Warmebehandlung bei einer 
Temperatur von 90 bis 100°C, sowie einer Verarbeitungszeit von 6 Stunden unterworfen wird. Dann wird das 
modifizierte Polyathylen abfiltriert, mit einem Losungsmittel (Ethylalkohol, Diethylester oder Aceton) gespult 
und bei 60 bis 70° C im Laufe von 2 Stunden getrocknet Fur eine nachfolgende Verarbeitung zu Erzeugnissen 
durch GieBen oder Strangpressen wird das Polyathylen vorher granuliert 

GemaB der zweiten AusfOhrungsvariante wird dem pulverformigen oder kornigen Polyathylen ein organi- 
sches Peroxid in einer Menge von 0,5 bis 1% der Masse des Polyathylens zugegeben. Die Mischung wird 
sorgfaltig gemischt, und dieser wird eine der in der ersten Ausfuhrungsvariante des Verfahrens angegebenen 
siliciumorganischen Fliissigkeiten in einer Menge von 1 bis 10% der Masse des Polyathylens zugesetzt Das 
erhaltene Gemisch wird wieder gemischt, aufgeschmolzen und gekornt Das modifizierte Polyathylen in Form 
von Granulat wird einer Verarbeitung zu Erzeugnissen durch Strangpressen oder DruckgieBen zugef uhrt 

Nachteilig sind bei der ersten und zweiten Ausfuhrungsvariante des bekannten Verfahrens die lange ProzeB- 
dauer, die groBe Stufenzahl, die Anwendung von organischen Peroxiden, welche Explosiv- und Giftstoffe 
darstellen. Von Nachteil ist auch die relativ niedrige Bestandigkeit des erhaltenen modifizierten Polyathylens 
gegen atmospharische und thermische Alterung. 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, im Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen solche Bedingun- 
gen fur eine Granulierung der Schmelze einer Mischung von Polyathylen mit einer siliciumorganischen Flussig- 
keit zu wahlen, die es gestatten, ein modifiziertes Polyathylen mit einer erhohten Bestandigkeit gegen atmospha- 
rische und thermische Alterung herzustellen, die Stufenzahl und die ProzeBdauer zu reduzieren sowie die 
Anwendung von organischen Peroxiden und Losungsmitteln zu eliminieren. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB ein Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen durch Granuheren 
der Schmelze einer Mischung von Polyathylen mit einer siliciumorganischen Flussigkeit mit einer Monomerein- 
heit der Formel 
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und mit einer Viskositat von 1 bis 100 cPa s bei 20°C vorgeschlagen wird, die in einer Menge von 1 bis 10% der 
Masse des Polyathylens genommen ist, wobei die Schmelze wahrend des Granulierens erfindungsgemaB einer 
Ultraschallbearbeitung unter Kavitationsbedingungen bei einer spezifischen Energie der Ultraschallbearbei- 
tung von 10 5 bis 10 6 J/kgunterzogen wird m . 

Praktisch wird das Verfahren in einer Weise durchgefuhrt, daB dem Granulator durch em Dosiergerit 
Polyathylen und durch ein anderes Dosiergerat (Fliissigkeitsdosiergerat) die siliciumorganische Flussigkeit 
zugefuhrt werden, worauf die Schmelze der Mischung unmittelbar im Granulator durch den Ultraschall bearbei- 

^ Das erfindungsgemaBe Verfahren ist also einstufig und nimmt weniger Zeit in Anspruch. Dabei entfallen 
Peroxide und LosungsmitteL Das erfindungsgemaBe Verfahren ist einfach in der apparativen Gestaltung und 
erfordert nur die Aufstellung eines Ultraschallstrahlers vor dem Granulatorkopf oder m diesem. Hierbei bedarf 
es keiner Anwendung von Mischern in einer explosionssicheren Ausfuhrung, keiner erhohten SicherheitsmaB- 
nahmen, darunter keiner speziellen Raume, die bei der Arbeit mit den organischen Peroxiden und Losungsmit- 
teln bendtigt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es, ein modifiziertes Polyathylen mit einer 
erhohten Bestandigkeit gegen atmospharische und thermische Alterung herzustellen. Die relative Bruchdeh- 
nung von Proben, die aus dem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren modifizierten Polyathylen hergesteUt 
und einer beschleunigten atmospharischen und thermischen Alterung unterzogen sind, ist urn das l f 7fache hoher 
gegenuber den Proben aus einem modifizierten Polyathylen, das gemafl SU-Urheberschein 2 46 827 erhalten 
wurde, wahrend die Bruchspannung die gleiche ist oder urn 10 bis 20% hoher liegt Die Gute der Erzeugnisse aus 
dem im erfindungsgemaBen Verfahren modifizierten Polyathylen wird also verbessert 

Bei der Einwirkung der Ultraschallschwingungen mit einer in den obengenannten Grenzen hegenden spezifi- 
schen Energie auf die Schmelze des Polyathylens erfolgt dessen mechanische Destruktion, die zur Bildung yon 
freien Radikalen fuhrt, weshalb eigentlich das Polyathylen durch die siliciumorganische Flussigkeit modifiziert 
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wird. " 

Ein kritischer Parameter, der die Intensitat der Ultraschalibearbeitung berucksichtigt ist die spezifische 
Energie E sp€2 . (J/kg), die durch die Masseneinheit des Polymeren aufgenommen und durch die Formei 

E r J F 

&spez. q 



ausgednickt wird, wobei 

/— die Intensitat der Ultraschalibearbeitung (spezifische Leistung), W/m 2 , 

i o F— die St hlungsfiache, m 2 , 

Q— die durchflieBende Masse des Polymeres, kg/s bedeuten. 

FOr die Polyathylenschmelze tritt eine akustische {Cavitation bei einem kritischen Wert E spez . = 10 5 J/kg ein. 
Dieser kritische Wert hangt nicht von der Temperatur der Schmelze ab. Ein bei der Ultraschailkavitation der 
Polyathylenschmelze auftretender Nebeneffekt ist die Erniedrigung des Wertes der effektiven Viskositat der 

1 5 Schmelze um ein Vielfaches gegenOber der Viskositat der Schmelze in Abwesenheit seiner {Cavitation. Dies f uhrt 
zu einer Produktivitatssteigerung der Ausrustung bei deren festgelegter Leistung oder zu einer Verringerung 
des Energieverbrauches (Aufnahmeleistung) bei einem vorgegebenen Massedurchsatz von Polyathylen. Genau 
genommen wird der Granulierungsvorgang von Polyathylen durch die im erf indungsgemafien Verf ahren durch- 
gefuhrte Ultraschalibearbeitung seiner Schmelze bei dessen Granulierung im Vergleich zur Granulierung ohne 

20 Ultraschallwirkung beschleunigt 

Die obere Grenze der spezifischen Energie der Ultraschalibearbeitung betragt fur die Polyathylenschmelze 
10 6 J/kg und hangt auch nicht von der Temperatur der Schmelze ab. Eine weitere Erhohung der Werte von Espez. 
bewirkt eine ubermaBige Destruktion von Polyathylen, die Festigkeitswerte der Erzeugnisse aus dem Ultra- 
schall bei E sp e* > 10 6 J/kg bearbeiteten Polyathylen fallen im Vergleich zu den Erzeugnissen aus dem (nichtmo- 

25 difizierten) Ausgangspolyathylen oder aus dem durch den Ultraschall bei 10 5 E spe z. ^ 10 6 J/kg bearbeiteten 
Polyathylen steil ab. Hierbei nimmt auch die Bestandigkeit von Polyathylen gegen atmospharische und thermi- 
sche Alterung ab. 

Die Verwendung von siliciumorganischen Flussigkeiten mit einer Viskositat von weniger als 1 cPa-s bei 20° C 
ist unzweckmaBig, da die Flussigkeiten mit einer geringeren Viskositat bereits vor der Schmelzzone des Granu- 
30 lators in einen gasformigen Zustand ubergehen. Die Verwendung siliciumorganischer Flussigkeiten mit einer 
Viskositat von uber 100cPa-s bei 20° C ist unzweckmaBig, da derartige Flussigkeiten relativ hochmolekulare 
Stoffe darstelien, die keine homogene Schmelze mit Polyathylen bilden. 

Die Anwendung siliciumorganischer Flussigkeiten in einer Menge von weniger ais 1% der Masse des Poly- 
athylens ist wegen eines geringfugigen Effekts der Modifizierung unzweckmaBig. Die Anwendung von uber 
35 10% der Masse des Polyathylens ist unzweckmaBig, da eine weitere VergroBerung der Menge keine Verstar- 
kung des Effekts der Modifizierung bewirkt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Modifizierung von Polyathylen wird wie folgt durchgefuhrt Dem 
Granulator werden Polyathylen (hoher oder niedriger Dichte oder Sekundarpoiyathylen) und eine siliciumorga- 
nische Flussigkeit zudosiert Gleichzeitig damit wird der Ultraschallgenerator betatigt, der Schwingungen des 
40 Uitraschallstrahlers verursacht, und es wird eine Granulierung der Schmelze der Mischung von Polyathylen mit 
der siliciumorganischen Flussigkeit bei einer fur die Granulierung von Polyathylen ubiichen Temperaturfuhrung 
vorgenommen. Im Endeffekt wird ein modifiziertes Polyathylen in Form von Granulat hergestellt, das einer 
Verarbeitung zu Erzeugnissen durch Strangpressen oder DruckgieBen zugef uhrt wird. 

Zum besseren Verstandnis des Wesens der vorliegenden Erfmdung werden folgende konkrete Ausfuhrungs- 
45 beispiele angefuhrt 

Beispiel 1 

Dem Granulator mit einer Temperatur von 180 bis 200° C werden Polyathylen hoher Dichte in Form von 
50 Granulat und eine siliciumorganische Flussigkeit mit einer Monomereinheit der Formei I und mit einer Viskosi- 
tat von 2 cPa-s bei 20° C zugef uhrt Der Durchsatz der Flussigkeit wird derart reguliert, daB sie in den Granula- 
tor in einer Menge von 4% der Masse des Polyathylens einstromt Die Schmelze der Mischung von Polyathylen 
mit der siliciumorganischen Flussigkeit wird einer Ultraschalibearbeitung unter Kavitationsbedingungen bei 
einer spezifischen Energie der Ultraschalibearbeitung von E spcz . « 2,7 • 10 s J/kg unterzogen. Dadurch wird ein 
55 modifiziertes Polyathylen in Form von Granulat hergestellt 

In Analogie zu Beispiel 1 werden die Beispiele 2 bis 7 durchgefuhrt Die Versuchsbedingungen fur diese 
Beispiele sind inTabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle I 








Beispiel Polyathylentyp 
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20°C, cPa-s 







2 




Pulver 


180-200 


Formel I 


1 


4 


3-10 5 


3 


PEsekundar 


PE zerkleiriert 


180-200 


Formel II 


20 


8 


3-10 5 


4 


PEsekundar 


PE zerkleinert 


180-200 


Formel I 


50 


8 


3 -10 s 


5 


PE„. D . 


Granulat 


180-200 


Formel 11 


20 


5 


M0 5 


6 




Granular 


180-200 


Formel I 


100 


1 


6 10 5 


7 


PE n . D . 


Granulat 


180-200 


Formel I 


40 


10 


M0 5 



Anmerkung: PE — Polyathylen 

PEh D> = Polyathylen hoher Dichte 
PEo.a - Polyathylen niedriger Dichte 



Die Bestandigkeit des modifizierten Polyathylens gegen eine atmospharische und thermische Alterung wurde 
folgenderweise bestimmt 

Aus Granulat des gemaB Beispielen 1 bis 7 modifizierten Polyathylens wurden Stabproben mit einem wirksa- 
men Teil von 3 mm Dicke, 6 mm Breite und 33 mm Lange gegossen. Dann wurden die Stabproben einer 
beschleunigten atmospharischen und thermischen Alterung durch deren Stehenlassen bei einer Temperatur von 
70±5°C und bei einer Beleuchtung von einer Quarzquecksilberlampe im Laufe von 200 Stunden ausgesetzt 
Ferner wurden die genannten Proben an der Luft bis auf Zimmertemperatur abgekuhlt und in einer ZerreiBma- 
schine bei einer Temperatur von 20±5°C und einer Spreizgeschwindigkeit der Klemmen von 5 cm/min ausge- 
dehnt Es wurden eine Bruchdehnung beim ZerreiBen und eine Bruchspannung ermitteit Die Versuchsergebnis- 
se fur die Proben sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 

Tabelle 2 



Beispiel Bruchspannung, Bruchdehnung beim 

Nr. MPa ZerreiBen, % 



1 28 48 

2 29,5 52 

3 18 36 

4 16 32 

5 12 160 

6 13 130 

7 11 170 



Zum Vergleich wurden die Proben aus Polyathylen hoher Dichte (PEh.a), das nach der zweiten Variante 
gemafl SU-Urheberschein 2 46 827 durch eine siliciumorganische Flussigkeit mit einer Monomereinheit der 
Formel I und mit einer Viskositat von 2 cPa-s bei 20° C in Gegenwart von Benzoylperoxid modifiziert ist, einer 
beschleunigten Alterung nach der obengenannten Methodik unterzogen. Im Ergebnis wurden folgende Daten 
erhalten: Bruchdehnung der Proben — 31%, Bruchspannung 27,1 MPa. Die Proben aus dem nicht modifizierten 
PEk.d^ die einer beschleunigten Alterung nach der oben beschriebenen Methodik unterzogen wurden, wiesen 
eine Bruchdehnung von 1 8% und eine Bruchspannung von 53 M Pa auf. 

Aus den obengenannten Daten folgt, daB die Bruchdehnung der aus dem im erfindungsgemaOen Verfahren 
modifizierten Polyathylen hergestellten und der beschleunigten Alterung ausgesetzten Erzeugnisse urn einen 
Faktor von 1,7 und die Bruchspannung um 10 bis 20% hoher als bei den Erzeugnissen liegt die aus dem gemaB 
SU-Urheberschein 2 46 827 modifizierten Polyathylen hergestellt und der beschleunigten Alterung unter den 
gieichen Bedingungen unterzogen sind Die Proben aus dem im erfindungsgemaBen Verfahren modifizierten 
Polyathylen wiesen nach der Alterung eine um mehr als 2,5 Mai hohere Bruchdehnung und eine um rriehr als 4,5 
Mai hohere Bruchspannung gegenQber den Proben aus dem nichtmodifizierten Polyathylen nach deren Alte- 
rung auf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es also, ein modifiziertes Polyathylen mit einer erhohten Bestan- 
digkeit gegen die atmospharische und thermische Alterung herzustellen. Das Verfahren ist einstufig, einfach in 
der apparativen Gestaitung und bedarf keiner organischen Peroxide und Ldsungsmittel. 
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